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111. Determinación volumétrica d. Ni Y Co. 
por 
F. Capitán García y S. Canales Selva 
átedra de Química Analitica de la Facultad de Ciencias de la Universidad 
de Granada y Secci6n de Química Analítica del C. S. 1. C. 
En lrabajos anteriorc" (1) 2) e ludia.ll1o el cornportami nto dc la 
guanidilLiour a (tiocliciandiamidina) como reactivo analílieo frcnl a nu­
mcro o ationc- con obj to d comparal' esta reactividad con la de la 
�uanidilur a (diciandiaruidina). El r acti o ,;e aplicó, pOI' otra parte, a 
la dctcrminación ¡rL"avilllétrica dc Ni, JCllJo'lrándoi!c qu lo rc tl llado' 
quc con él e ohtiencn on del mismo orden de exactitud y rcproducibi. 
lidad que ]0- obtell·idos con guanidilurea (' inelu o con]o q'u pl'Opor­
ciona la diru tilglio, ima, si bien lo' r 'a ,ti os e-ludiado' pre entan, fr nt 
a e ta última lIstancia, el notah lc int'onvcnieutc d que el precipitado 
quc con ello e olJlicnc requicr un l' poso Jc 12 hora- para que adqllic. 
1'a una bu na conJicionc- analítica 
definida. 
lma corupo ición cst Cjuiométrica 
En el pl'e nle trabajo 8e aplica la guanidiJliO'ur a a la d teL-mina­
ción volumétrica dc i y Co de man 1'a sinúlar a como la guanidilurea 
fue aplicada por FIuch (3) y Dll.b ky Y Haver (4) a la determinación vo­
I um . triea ti 01 primcro dc CSt05 lemenlo. 
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Parte experimental 
Determinación de Nfquel 
Reactivos y disoluciones utilizadas 
Disolución del reactivo.-Contenía sulfato de guanidiltiourea al 5 % 
en solución de NH�OH al 10 %. 
Disolución de Ni.-Se preparó disolviendo unos 6 gramo d SO"Ni. 
7Il:tO Merck en H�O y diluyendo a 1 litro. Su exacta compo ición se 
el terminó por el método gravimétrico, que utiliza dim tilglioxima, según 
la técnica habitual en este método. Su contenido resultó ser de 5,1324 gil. 
Acido clorhídrico 2 N.-Se preparó eb'lÍn la técnica habitual y va­
loró frente a C03Na!!. 
Solución de NaOH 0,2 N.-Se preparó egún la técnica habitual se 
valoró fr nte al CIH 2N, antes citado, y guardó y empleó en bu reta auto­
mática ad ecuada. 
M(;todo.-E imilar al cguido por Duh ky y Haver, con guanidi­
lur a y consistc, cn esencia, en preci pitar el Ni con guanidi1tiourea, di­
sQlver el precipitado en 'Un exceso mcdido dc olución valorada dc ClH 
y valorar este excc-o mediante aOH en presencia de rojo de metilo 
como indicador. 
El proceso que tiene lugar puede representarse, por 10 tanto, por la 
ecuación iguiente: 
Procedimiento. 
La precipitación del Ni . realiza con la condicione recomendada 
para la Jt'tcrminación gravimétriea de e t catión mediante b'1.lanidiltiou­
re a, comistentes, en esencia, en medir la disolución de Ni a analizar (que 
no deberá contener má- de unos 0,2 gr. de i como máximo), introdu­
cirla en un va o de pr 'eipitado de 500 ce. y agregar unos 200 cc. de H:!O. 
Calentar y añadir solución J' I-ea.ctivo cn cantidad cquivalente a unas seis 
veces la concentración de Ni presente. Hacer el medio fuertemente amo­
niacal y agitar. El precipitado amarillo se deja en reposo 12 horaa, se 
filtra a través d papel de filtro, se lava primero con NH40H al 2 %, des-
ARS PI-lARMACEUTIC.A 
pué con alcohol del 95 Cfr, hasta total liminación del NlLOH, y, por 
último, con agua caliente. Se perfora de-pués el filtro mediante una va· 
rilla y se pasa el precilJitaao a un crlenmeyer con ayuda del ira co lavador. 
Se agrega al erlenmeyer un volumen medo do de CIH 0,2N y lIn:J� 
gotas de solución de rojo de metilo y e valora el exceso con NaOH 0,2N. 
Resultados obtenidos. 
'e re-umen en la siguiente tabla número 1.  
Tabla núm. 1 
Ni pue�to 
CIH 0,2N NaoH 0,2N 
(f=1,023) (f=0, 988) 
Ni 
-- -- - hallado DiFerencia Error 
I teórico puesto gastados - - -- --
I 
-
cc g. cc CC. CC. g t % 
50 0,2566 85,.45 100 14,93 0,2570 0,0004 0,15 
50 0,2566 85,45 
I 
100 15,24 0,2561 - 0,0005 -0,20 
40 0,2053 68,36 100 32,69 0,2055 ú,0002 0,10 
40 0,2053 68,36 100 32,90 0,2049 -0,0004 -0,19 
I 
25 0,1283 42,73 50 7,53 0,1283 0,0000 0,00 
25 0,1283 42,73 50 7,51 
I 
0,1282 -0,0001 -0,08 
20 0,1026 34,18 I 50 16,36 0,1027 0,0001 0,10 
20 0,1026 34,18 I 50 16,35 0,1027 0,0001 0,00 
10 0,0513 17,09 50 I 34,05 0,0514 0,0001 0,38 10 0,0513 17,09 50 34,18 0,0510 0,0003 -0,58 
5 0,0256 8,55 50 42,85 0,0259 0,0003 1,17 
5 0,0256 8,55 
I 
50 42,88 0,0258 
I 
0,0002 0,78 
Parece convenicnt , pOI' lo tanto, operar con una cantidad de' Ni++ 
comprendida entre 0,1 y 0,2 g. Para e tablecer la reproducibilidad del 
méto-do sc tomaron 10 mue�tra de 25 ce. Los resultados se re umen en 
la trubla núm. 2, en la que �e consi.fnan, a imismo los datos precisos para 
el c tudio e tadístico. 
Ni 
puesto 
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CIH 0 2N 
(f= 1,023) 
I teórico puesto 
Tabla núm. 2 
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:'i0 0,1284 1284 
50 0,1285 1285 
50 0,1'276 1276 
50 0,1280 1280 
50 0,1277 1277 
50 0,1181 1281 
50 0,1284 1284 
50 0,1276 1276 
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Desviación típica :l = + 1/ V = i 4,131 En unidades iniciales. 
:;¡ = 0,0004 
"::1 
Desviación media: � =-/ - = 0,00013 
m i l O 
La tabla de Fischer para P = 0,05 Y N = 9 da t = 2,262. 
El valor medio tiene un 95 % ce prcl:c bilidcdfS de estar ccrrprEr dido Entre 
los límites 
x + "::1m t 
por lo tanto entre 
0,1279 _ 0,00013.2,262 
o sea entre 
0,1276 Y 0,1282 
siendo por tanto el error relati va sobre el valer medio de 
0,1279 
1 O� 0,00013 x 2,262 = 0,23 % 
0,1279 
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Determinación volumétrica de cobaLto 
Conocida a través d un \J.·ahajo antC'rior (11 la similitud d com­
portamiento de i y Co frente a la guanidiltiourea, y a la vista de lo� 
¡-('su], ado� ohtc:1Ído rara el Ni con la vobmctrÍa quc anteriormente se 
de'-crihe, pe;�samo en la po5ibilidad de que el catión Co++ pueda dcter­
millar e mediante un procedimiento imilar. 
A continuación se resumen algunos de 10- dato experimentales ob­
tenidos. 
Método. 
Es ell UD todo im'lar al tic erito anteriorm :lte en la tI terminación 
yolumétrica del níquel. 
Disolncwn utilizada. 
COlltenia 4,2542 gil de Co++. e preparó a partir de Cl!!Co.6H�O. 
Merck. El contenido exacto e dcterminó gravimétrieamente por pesada 
como P04NIL Co.H;!O, según la técnica habitual. 
Procedimiento. 
E tamhién -imilar al descrito anteriormente. Por razone de e paeio 
omitimos su descripción. 
Resultados obtenidos. 














20 0,0851 I 
20 0,0851 
10 0,0425 
10 0,0425 I 
5 0,0213 I 5 0,0213 
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Tabla núm :1 
ClH O,2N NaOH O,2N 
f=1,023 f=O.988 - ._- -
teórico I puesto gastados ----
cc. I cc. cc. 
70,55 I 100 30,60 
70,55 I 100 30,74 
56,44 100 45,08 
56,44 100 45,24 
42,33 50 8,02 
42,33 50 7,95 
35,27 50 15,22 
35,27 50 15,36 
28,22 50 22,50 
28,22 50 22,51 
14,11 25 11,36 
14,11 25 11,40 
7,05 25 18,64 
7,05 25 18,67 
(0++ 





















-0,0:>07 - 0,33 












De estos datos se d -duce la conveniencia de operar con una canti­
dad de Co++ comprendida entre 0,1 y 0,2 g. Se estableció la r produci­
bilidad del método tomando 10 muestras de 20 ce. Lo r ultados obte­
nidos y los dato- preciso para el estudio estadístico e indican en la 
tabla número 4. 
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Tabla núm. 4 
Co C1H 0 2N NaOH ° 2N I Co 
puesto f=1,023 f=O,988 
- -
teórico puesto gastados hallado 
1-10'x (x·x) (x-x)' - ---
g cc. cc cc. 
0,0851 28,22 50 22,75 
0,0851 28,22 50 22,44 
0,0851 28,2.2 50 22,54 
0,0851 28,22 50 22,60 
O,08S1 28,22 50 22,58 
0,0851 28,22 50 22,64 
0,0851 28,22 50 22,88 
0,0851 28,22 50 22,78 
0,0851 28,22 50 22,82 I 










0,0842 I 0,0841 
0,0853 
--
+ 1-1 =�= 
843 4 1 16 
854 7 49 -
851 4 16 
849 2 4 
850 3 9 
848 1 1 
839 8 64 
842 5 25 
841 6 36 







0,8470 23 - 1--
0,08470 1 
23 I 326 
I , 
Varianza: V = � = 36,22; en unidades iniciales 36,2 . 10-8 
9 
D . '. . '  18,06 + 6 02 'd d . . . I esvlaclon tlplca: � = - - = _ , ; en Un! a es iniCia es 
3 
� = . + 0,0006 
Desviación media "m = = 0,0002 
¡/iD 
Teniendo en cuenta que la tabla de Fi <:iher da pau N = 9 Y P = 0,05 
\111 valor de t = 2,262, resulta qu el valor medio tiene un 95 % de pro­
hahilidad de estar comprendido entre lo límites 
0,8470 ± 0,00 2 X 2,262 
c decir, entre 
0,8466 Y 0,8474 
por lo que, en con� cueneia, el error relativo sohre el valor medio e 
] 00 X 0,00ü2 X 2 262 
-------- = + 0,53 % 
0,0847 
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Deterllúnación volumétrica de Ni en presel1.cia de Co 
En un trabajo anlcl:ior (1) e demostró quc CI1 pr 3el1cia de CINH4, 
NH40H y H:!O:!, el Co++ no precipita mediante guanidihiourea. Ba án­
donos en -ta propiedad pcn amos en la po ibilidad de detel'Dlinal' Ni en 
pl'c'cncia de Co. continuación e re umen los dato ohtenido. 
Procl'dimiento. 
Se agrega a la solución neutra, que conticne níquel }' colJalto 'unas 
3-5 gotas de una o]ución que contiene Cl JH� al 5 JI, Y N�OH al 10 JI, 
ha�ta formación de débiJ precipitado y a continuación xc so de N�OH 
del 10 '/c y 1 cc. de H20:! al 10 tI<. e calienta a ehulli 'ión con cl fin de 
conseg'uir la oxidación del Co'" a Co +.,.. Se añade CXCC30 de olución 
d reactivo (sulfato de guanidiltiourea al 5 9'( en NH40H al 10 7t) y se 
calienta: apal'cce precitado amal·il1o de (C�H�N4S) 2 Co. 2H;.¡O. Sc deja 
en reposo y 'e filtra. El pre ipitado e Java primero con H40H al 2 o/r 
y r1 pué con alcohol al 95 tic, con ohjcto de climinar el cxce o de hi­
dróxido amónico y, por último, con agua hirvient . diS'uelve' el prt>­
cipitado cn un volumcn mcdirlo de CIH O.2;,'1i y 'e valol'a el exceso con 
olución de hidróxido ódico, 11 ando rojo de metilo como indicador. 
Resultados obtenidos. 
C rc umen cn la igtlicnte ta])la: 
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Tabla núm. 5 
CIH O,2N I NaaH O,2N I f=1,0 23 f=O,988 
Co Ni 
puesto Ni puesto puesto gastados hallado Diferenc. Error 
cc. cc. g. cc cc g. t % 
• 
100 25 0,1283 50 7,33 0,1289 0,0006 0,46 
100 25 0,1283 I 50 7,64 0,1280 - 0,0003 -0,23 
50 25 I 0,1283 I 50 7,36 0,1288 I 0,0005 0,38 50 25 0,1283 
I 
50 7,40 0,1287 0,0004 0,31 
40 25 I 0,1283 50 7,78 0,1276 - 0,0007 - 0,53 
40 25 0,1283 I 50 1,46 0,1285 0,0002 0,15 
0,1278 -0,0005 1 -0,38 30 25 I 0,1283 I 50 7.70 30 25 
I 
0,1283 50 7,60 0,1281 
1
-0,0002 -0,15 
25 25 I 0,1283 50 7,78 0,1276 -0,0007 0,53 
25 25 0,1283 50 7,43 0,1286 I 0,0003 0,23 
20 25 0,1283 50 7,71 0,1278 I -0,0005 -0,38 
20 1 25 0,1283 50 7,57 0,1282 -0,0001 -0,07 
10 I 25 0,1283 50 7,78 0,1276 -0,0007 I -0,53 10 25 0,1283 50 7,39 0,1287 I 0,0004 0,31 
5 25 0,1283 50 7,64 0,1280 1- 0,0003 - 0,23 
5 25 0,1283 50 7,36 0,1288 0,0005 0,28 
Lo resuhado obt nido on, n eon"eeueneia, implemente correcto 
dentro del intervalo de eoneentt·aeiones estudiado. 
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Conclusionel 
l.a El uso de la guanidiltiour a (tiodiciandiamidina) permite la deter­
minación volumétrica de Ni (Il) mediante un método aná'ogo al 
que emplea guanidilurea (diciandiamidina) para la valoración de 
este mis·mo catión. Los resultados que se obtienen son correctos, ya 
que la desviación típica es ± 0,0004 y error relativo sobre el valor 
medio + 0,23 0/0. 
2.a El. ión Co++ se puede determinar, asimismo, mediante una volume­
tría similar a la qel Ni++. La desviación típica correspondiente es 
0,00006 y el error relativo sobre el valor medio 0,53 0/0. 
3.a También puede determinar e Ni++ en presencia de Co++, pero los 
resultados que ·se obtienen son menos exactos que los obtenidos en 
ausencia de este último catión. 
Resúmen 
En el presente trabajo se propone un llUevo método volum.étrico 
para la determinación de Ni, basado en el empleo de la guanidiltiourea 
(tiodiciandiamidina) como agente reactivo. Los resultados que se obtie­
nen son correctos, siendo ± 0,0004 el valor de la desviación típica y 
± 0,23 :f< el del error relativo obre el valo'r medio. 
El método consiste, en esencia, en precipitar en Ni mediante gllani­
diltiourea, disolver el precipitado en un exce o de CIH y valorar este 
exceso con NaOH en pre encia de rojo de metilo como indicador. 
El método se aplica, asimismo, a la determinación de Co y a la de 
Ni en presencia de Co. 
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